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© Verfahren zur Nachbehandlung von Aluminlumoxidschichten mrt Alkalimetallsilikat enthahenden wfissrigenldsungen 
und deren Verwendung bef der Herstellung von Offsetdruckplattentragern. 

© Das Verfahren zur Herstellung von platten-. folien- oder 
bandfdrmigen Materiallen auf der Basis von mechanisch 
Oder mechanisch und elektrochemisch aufgerauhtem und 
anodisch oxidiertem Aluminium oder einer seiner Legierun- 
gan wird mH einer hydrophilierender Nachbehandlungs- 
etufe durchgefuhrt. Dabei wird eine wfiBrige Alkali-, 
metallsilikatlosung, die auch Erdalkalimetallionen enthirt, 
durch eine Tsuchbehandlung oder eine elektrochemische 
Behandlung mit dem Aluminiumoxid in Wechselwirkung 
gebracht, Das elektrochemische Aufrauhen wird in einer 
wSBrigen. Salpetersfiure enthaltenden L6sung vorge- 
nommen. 

Die nach diesem Verfahren hergestellten Materialien 
finden insbesondere Verwendung als Trfiger fur Offsetdruck- 
platten und weisen eine verbesserte Alkaliresistenz und eine 
verringerte Neigung zur Farbstoffadsorption auf. 
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Verfahren zur Nachbehandlung von Aluminiumoxidschichten 
mit Alkalimetallsilikat enthaltenden wafirigen l£sungen 
und deren Verwendung bei der Herstellung von Offset- 
druckplattentragem 

Die Erflndung betrifft ein Nachbehandlungsverfahren far 
aufgerauhtes und anodtsch oxldiertes Aluminium, tas- 
besondere von Tragermaterialien fQr Of f setdruckplatten 
mit Alkalimetallsilikat enthaltenden wafirigen LSsungen; 

Tragermaterialien fur Off setdruckplatten werden entweder 
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte- 
ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strah- 

15 lungs (licht)empfindlichen Schicht (Reproduktionsschicht) 
versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild einer Vor- 
lage auf photomechanischem Wege erzeugt wird. Nach Her- 
stellung dieser Druckform aus der Druckplatte tragt der 
Schichttrager die beim spateren Drucken farbfiihrenden 

20 Bildstellen und bildet zugleich an den beim spateren 

Drucken bildfreien Stellen (Nichtbildstellen) den hydro- 
philen Bilduntergrund fvir den lithographischen Druckvor- 
gang. 

25 An einen Schichttrager fur Reproduktionsschichten zum 
Herstellen von Of f setdruckplatten sind deshalb folgende 
Anforderungen zu stellen: 

- Die nach der Bestrahlung (Belichtung) relativ loslicher 
30 gewordenen Teile der strahlungsetnpf indlichen Schicht 
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10 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Materialien in waErigen, 
H 2 S0 4 und/oder H 3 P0 4 enthaltenden LSsungen ein- 
oder zweistufig anodisch oxidiert werden. 

11 Verwendung der nach einetn der Anspruche 1 bis 10 
hergestellten Materialien als Trager fur Offset- 
druckplatten. 
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und 0,001 bis 0,5 Gew.-% an Erdalkalimetallionen 
enthalt. 

5 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die waBrige Losung bei der Nach- 
behandlung 1 bis 15 Gew.-% an Alkalimetallsilikat 
und 0,005 bis 0,3 Gew.-% an Erdalkalimetallionen 
enthalt. 

6 Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die waBrige LSsung bei der Nach- 
behandlung zusatzlich noch iaindestens einen Komplex- 
bildner fur Erdalkaliroetallionen enthalt. 

7 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung elektroche- 
misch oder durch eine Tauchbehandlung wahrend eines 
Zeitraums von 0,5 bis 120 sec und bei einer Tempe- 
ratur von 15 bis 80 *C durchgefuhrt wird. 

8 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Nachbehandlung elektrochemisch bei einer 
Stromdichte von 0,1 bis 10 A/ dm 2 und/oder einer 
Spannung von 1 bis 100 V durchgefuhrt wird. 

9 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Materialien elektrochemisch 
in einer 0,3 bis 3,0 Gew.-% an Salpetersaure enthal- 
tenden wafirigen Losung aufgerauht werden. 
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[in Form von Sr(0H) 2 ] und zusatzlich 0,1 % an Lavulin- 
saure enthaltenden Ldsung wahrend 30 sec bei 40 "C 
durch Tauchen nachbehandelt ; die erf indungsgemaB nach- 
behandelte Oxidschicht wird in der Farbstof fadsorption 
5 mit 1 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet. 

Beispiel 3 

Es wird nach Beispiel 1 verfahren, aber wahrend 30 sec 
bei 25 *C elektrochemisch (40 V Gleichspannung) nachbe- 
10 handelt; die erf indungsgemaB nachbehandelte Oxidschicht 
wird in der Farbstof fadsorption mit 0,5 und in der Alka> 
liresistenz mit a bewertet. 

Vergleichsbeispiel V 8 
15 Es wird nach Beispiel 1 verfahren, aber in der elektro- 
chemischen Aufrauhstufe in waBriger HCl-L6sung gearbei- 
tet; die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farb- 
stof fadsorption mit 4 und in der Alkaliresistenz mit a 
bewertet. 
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liresistenz mit a bewertet. 
Verelejlchsbeis piel V 6 

7s" wird nach V 2 verfahren, Probestucke des Bandes aber 
in einer waBrigen, A % an Na 2 Si0 3 enthaltenden losung 
wahrend 30 sec bei 25 *C elektrochemisch (40 V Gleich- 
spannung) nachbehandelt , die nachbehandelte Oxidschicht 
wird in der Farbstoff adsorption mit 1,5 und in der Alka- 
liresistenz mit a bewertet. 

Verg,leichsbeispiel V 7 

Es wird nach V 1 verfahren, Probes tiicke des Bandes aber 
in einer waBrigen, 4 % an Na 2 Si0 3 enthaltenden Losung 
wahrend 30 sec bei 40 *C in der ersten Stufe und in 
einer 0,1 % Sr 2+ -Ionen [in Form von Sr(N0 3 ) 2 ] in waBri- 
ger Losung in der zweiten Stufe wahrend 10 sec bei 25 *C 
durch Tauchen nachbehandelt; die zweistufig nachbehan- 
delte Oxidschicht wird in der Farbstoff adsorption mit 
2,5 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet. 

Beispiel 1 

Es wird nach V 7 verfahren, aber einstufig in einer 
waBrigen, 4 % an Na 2 Si0 3 und 0,1 % an Sr 2+ -Ionen [in Form 
von Sr(N0 3 ) 2 ] enthaltenden LSsung wahrend 30 sec bei 
40 *C durch Tauchen nachbehandelt; die erf indungsgemaB 
nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoff adsorp- 
tion mit 1 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet. 



Beispiel 2 

30 Es wird nach V 7 verfahren, aber einstufig in einer 
waBrigen, 4 % an Na 2 Si0 3 , 0,1 % an Sr 2+ -Ionen 
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LBsung rait Gleichstrora anodisch oxidiert. Die nicht 
nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoff adsorp- 
tion rait 3 und in der Alkaliresistenz rait a bewertet. 

5 Vergleichsbeispiel V 2 

Es wird nach V 1 verfahren, aber in einer waBrisen, 
0,9 % an HC1 enthaltenden Losung aufgerauht; die Farb- 
stof fadsorption wird mit 5 und die Alkaliresistenz nit 
a bewertet. 

10 

Vergleichsbeispiel V 3 

Es wird nach V 1 verfahren, Probestticke des Bandes aber 
in einer waBrigen, 4 % an Na 2 Si0 3 enthaltenden LBsung 
w&hrend 30 sec bei 40 # C durch Tauchen nachbehandelt ; 
15 die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoff ad- 
sorption rait 3,5 und in der Alkaliresistenz rait a bewer- 
tet. 

Vergleich s beispiel V4 
20 Es wird nach V 2 verfahren, Probestticke des Bandes aber 
in einer wSSrigen, 4 % an Na2Si(>3 enthaltenden Losung 
wahrend 30 sec bei 40 °C durch Tauchen nachbehandelt; 
die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoff ad- 
sorption rait 3 und der Alkaliresistenz mit a bewertet. 

25 

Vergleichsbeispiel V5 

Es wird nach V 1 verfahren, Probes tUcke des Bandes aber 
in einer waBrigen, 4 % an Na 2 Si0 3 enthaltenden LBsung 
wahrend 30 sec bei 25 # C elektrocheinisch (40 V Gleich- 
30 spannung) nachbehandelt; die nachbehandelte Oxidschicht 
wird in der Farbstof fadsorption rait 1 und in der Alka- 
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Die Alkallresistenz der. Oberflache wird durch Eintauchen 
eineTnicht mit einer strahlungsempf indlichen Schicht 
versehenen Plattenstucks in eine waBrige verdiinnte NaOH- 
L5sung wahrend eines bestimmten Zeitraums (z. B. 30 mm) 
und eine sich anschlieBende visuelle Beurteilung der 
Oxidschicht ermittelt. Die Werte a bis e bedeuten kemen 

(a) bis starken (e) Oxidschichtangriff , es werden nur 

ganze Stufen angegeben. 

Als strahlungsempf indliche Schicht wird entweder eine 
negativ-arbeitende mit einem Gehalt an einem Umset- 
sungsprodukt von Polyvinylbutyral >lt Propenylsulfonyl- 
isocyanat, einen Polykondensationsprodukt aus 1 Mol 
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat und 1 Mol 
4 4'-Bismethoxymethyl-diphenylether ausgefallt als Me- 
sitylensulfonat. H 3 P0 4 , Viktoriareinblau PGA und Phenyl- 
azodiphenylamin oder eine positiv-arbeitende mit einem 
Gehalt an einem Kresol-Formaldehyd-Novolak, 4-<2-Phenyl- 
prop-2-yD-phenylester der Naphthochinon- (1 ,2)-diazid- 
(2)-sulfonsaure-(4), Polyvinylbutyral, Naphthochinon- 
(1 2 )-diazid-(2)-sulfonsaurechlorid-(4) und i^istall- 
violett auf das Tragermaterial aufgebracht. Es lessen 
sich so praxisgerechte Druckplatten und Druckformen 
daraus erstellen. 

w^^if.irhRbeispiel V 1 

Ein Alun.iniut.band wird in einer wafirigen, 1.4 % an HN0 3 
' und 6 X an A1(N0 3 ) 3 enthaltenden LSsung mit Wechselstrot 
(115 A/ dm 2 bei 35 *C) elektrochemisch aufgerauht 
und in einer waBrigen H 2 S0 4 und Al^-lonen enthaltenden 
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uberraschenderweise zeichnen sich Of f setdruckplatten, 
deren Basistragermaterialien nach dem erf indungs gemaBen 
Verfahren nachbehandelt wurden, gegenuber solchen Plat- 
ten, bei denen das. gleiche Basismaterial mit lediglich 
Alkalimetallsilikate enthaltenden waBrigen LSsungen 
nachbehandelt wurden, durrh eine verbesserte Hydrophilie 
der Nichtbildbereiche, eine geringere Neigung zur Farb- 
schleierbildung und eine verbesserte Alkaliresistenz 
aus. Diese Beobachtungen gelten auch gegeniiber einer 
zweistufigen Nachbehandlung mit Erdalkalimetallionen in 
der zweiten Stufe. 

In der vorstehenden Beschreibung und den nachf olgenden 
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be- 
merkt wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol. -Tei- 
len in Verhaltnis von g zu cm 3 . In ubrigen vurden folgen- 
de Methoden zur Parameterbestimmung in den Beispielen 
angevandt: 

Bei der Untersuchung, ob die Oberflache eine Fgrbstoff- 
adsorption zeigt, wird ein mit der strahlungsempfind- 
lichen Schicht versehenes Plat tens tuck belichtet, ent- 
wickelt und dann eine Halfte mit einem Korrekturmittel 
hahandelt. Je grSBer die Differenz in beispielsweise den 
25 Farbwerten zwischen der unkorrigierten und der korri- 
gierten Halfte ist, desto mehr Farbe 1st an der unkorri- 
gierten Tragermaterialoberflache adsorbiert. Die Werte 0 
bis 5 bedeuten keine (0), eine sehr schwache (1) bis 
starke (5) Farbstoff adsorption, es werden nur halbe Stu- 
30 fen angegeben. 
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negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren 
Monoraeren, Photoinitiatoren, Binderaitteln und gegebenen- 
falls weiteren Zusatzen; als Monomere werden dabei bex- 
spielsweise Acryl- und Methacrylsaureester oder Umset- 
zungsprodukte von Diisocyanaten ait Partialestem mehr- 
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in 
den US-A 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-A 20 64 079 
und 23 61 041 beschrieben wird; 

negativ-arbeitende Schichten gemafi der DE-A 30 36 077, 
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz- 
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover- 
bindung undals Bindemittel ein hochraolekulares Poly- 
meres rait seitenstandigen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo- 
15 alkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten. 

Es konnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B. 
in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046 
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erf indungsgemaB 
20 hergestellten Tragerraaterialien aufgebracht werden, wo- 
durch hoch-lichtempfindliche, elektrophotographisch- 
arbeitende Druckplatten entstehen. 

Die aus den erf indungsgemaB hergestellten Tragermateria- 
25 lien erhaltenen beschicbteten Off setdruckplatten werden 
in bekannter Weise durch bildmaBiges Belichten oder Be- 
strahlen und Auswaschen der Nichtbildbereiche rait einen, 
Entwickler, vorzugsweise einer waBrigen Entwickler- 
16sung, in die gewunschte Druckform uberfiihrt. 
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neRativ-arbeitende Reproduktionsschichten nit Kondensa- 
tionsprodukten aus aromatischen Diazoniumsalzen und V<ii- 
bindungen mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt Konden- 
sationsprodukte aus Diphenylamindiazoniurosalzen und Forra- 
5 aldehyd, die beispielsweise in den DE-C 596 731, 

1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 154 123, 
den US-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606 
beschrieben werden; 

10 negativ-arbeitende, Mischkondensationsprodukte aroma- 

tischer Diazoniumverbindungen enthaltende Reproduktions- 
schichten, beispielsweise nach der DE-C 20 65 732, die 
Produkte rait mindestens je einer Einheit aus a) einer 
kondensationsfahigen aromatischen Diazoniumsalzverbin- 

15 dung und b) einer kondensationsfahigen Verbindung wie 

einem Fhenolether oder einem aromatischen Thioether, ver- 
bunden durch ein zweibindiges, von einer kondensations- 
fahigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied wie 
einer Methylengruppe aufweisen; 

20 

positiv-arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 ^2, 
der DE-C 27 18 254 oder der DE-A 29 28 636, die eine 
bei Bestrahlung SSure abspaltende Verbindung, eine mo- 
nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine 
25 durch Saure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B. 

eine Orthocarbonsaureestergruppe oder eine CarbonsSure- 
amidacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel 
enthalten; 

30 
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beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal- 
tenden Kolloidschichten (Kosar. Kapitel 2); die ungesat- 
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese 
Verbindungen beim Belichten isomerisiert , umgelagert, 
5 cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die 
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich- 
ten, in denen Monomere oder Prapolymere gegebenenfalls 
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren 
(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho- 
ic chinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Konden- 
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den 
geeigneten Schichten zahlen auch die elektrophotogra- 
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen 
oder organischen Photoleiter enthalten. AuBer den licht- 
15 empfindlichen Substanzen konnen diese Schichten selbst- 
verstandlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze, 
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere k6n- 
nen die folgenden lichtempf indlichen Massen oder Verbin- 
dungen bei der Beschichtung der nach dem erf indungsge- 
20 maBen Verfahren hergestellten TrSgermaterialien einge- 
setzt werden : 

positiv-arbeitende, o-Chinondiazide, insbesondere o-Naph- 
thochinondiazide wie Naphthochinon-(1 ,2) -diazid-(2)-sul- 

25 fonsaureester oder -amide, die nieder- oder hShennoleku- 
lar sein kSnnen, als lichtetnpfindliche Verbindung ent- 
haltende Reproduktionsschichten, die beispielsweise in 
den DE-C 854 890, 865. 109, 879 203, 894 959, 938 233, 
1 109 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273, 1 124 817 

30 UI1 d 2 331 377 und den EP-A 0 021 428 und 0 055 814 
beschrieben werden; 
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Nach dein elektrocheraischen Auf rauhverf ahren schliefit 
sich in einer weiteren Verf ahrensstuf e eine anodische 
Oxidation des Aluminiums an, um beispielsweise die Ab- 
rieb- und die Haf tungseigenschaf ten der OberflSche des 
5 TrSgermaterials zu verbessem. Zur anodischen Oxidation 
konnen die tiblichen Elektrolyte wie H 2 S0 4 , H3PO4, 
H 2 C 2 04, Amidosulfonsaure, Sulfobernsteinsaure, Sulfosa- 
licyls&ure oder deren Mischungen eingesetzt werden; ins- 
besondere werden H2SO4 und H3PO4 allein, in'Mischung 
lo und/oder in einem mehrstuf igen AnodisierprozeB verwen- 

det. Die Oxidschichtgewichte liegen dabei im allgeraeinen 
insbesondere zwischen 1 und 8 g/m 2 (entsprechend etwa 
0,3 bis 2, Sum Schichtdicke) . 

15 Die erfindungsgemSB hergestellten Materialien werden be- 
vorzugt als TrMger fiir Of f setdruckplatten verwendet, 
d. h. es wird entweder beim Hersteller von vorsensibili- 
sierten Druckplatten oder direkt vom Verbraucher eine 
strahlungsempf indliche Beschichtung ein- oder beidseitig 

20 auf das Tr&germaterial aufgebracht. Als strahlungs- 

(licht)empf indliche Schichten sind grundsatzlich alle 
Schichten geeignet, die nach dem Bestrahlen (Belichten) , 
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/ 
oder Fixierung eine bildmafiige FlSche lief em, von der 

25 gedruckt werden kann. 

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge- 
nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere 
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von 
30 Jarorair Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965 
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Wie aus den weiter unten dargestellten Vergleichsversu- 
chen hervorgeht, 1st die erf indungsgemaBe Nachbehandlung 
tlberraschenderweise nur nach der Aufrauhung in waBrigen 
Elektrolyten auf der Basis von HN0 3 wirksam, nicht je- 
5 doch beispielsweise nach der Aufrauhung in einem Elek- 
trolyten auf der Basis von HCl. 

Die Vorreinigung umfagtr beispielsweise die Behandlung nit 
waBriger NaOH-L6sung mit oder ohne Entf ettungsmittel und/ 
lO Oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Methanol 
Oder anderen handelsiib lichen sogenannten Aluminiurabeizen. 
Der Aufrauhung oder bei mehreren Aufrauhstufen auch noch 
zwischen den einzelnen Stufen kann noch zusatzlich eine 
abtragende Behandlung nachgeschaltet werden, wobei ins- 
15 besondere maximal 2 g/m 2 abgetragen werden (zwischen den 
Stufen auch bis zu 5 g/m 2 ) ; als abtragend wirkende L6sun- 
gen werden im allgemeinen waBrige Alkalihydroxidlosungen 
bzw. waBrige Losungen von alkalisch reagierenden Salzen 
oder waBrige Saurelosungen auf der Basis von HN0 3 , H 2 S0 4 
20 oder H 3 P0 4 eingesetzt. Neben einer abtragenden Behand- 
lungsstufe zwischen der Aufrauhstufe und einer nachfol- 
genden Anodisierstufe sind auch solche nicht-elektroche- 
mischen Behandlungen bekannt, die im wesentlichen ledig- 
lich eine spiilende und/oder reinigende Wirkung haben und 
25 beispielsweise zur Entfernung von bei der Aufrauhung ge- 
bildeten Belagen ("Schmant") oder einfach zur Entfernung 
von Elektrolytresten dienen; im Einsatz sind fur diese 
Zwecke beispielsweise verdunnte waBrige Alkalihydroxid- 
losungen oder Wasser. 

30 
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in allgeneinen liegen die Verf ahrensparaneter , insbeson- 
dere bei kontinuierlicher Verfahrensfiihrung, in der elek- 
trochenischen Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die 
Tenperatur des insbesondere 0,3 bis 3,0 Gew.-X an Sal- 
petersaure (HNO3) enthaltenden wafirigen Elektrolyten 
Z wischen 20 und 60* C, die Stromdichte zwischen 3 und 
200 A/dn 2 , die Verweilzeit eines aufzurauhenden Mate- 
rialpunkts in Elektrolyten zwischen 3 und 100 sec und 
die Elektrolytstronungsgeschwindigkeit an der Ober- 
flache des aufzurauhenden Materials zwischen 5 und 100 
cn/sec; beim diskontinuierlich durchgefahrten Verfahren 
liegen' die erforderlichen Strondichten eher in unteren 
Teil und die Verweilzeiten eher in oberen Teil der je- 
weils angegebenen Bereiche, auf die Stronung des Elek- 
trolyten kann dabei auch verzichtet werden. Als Stromart 
wird neistens nornaler Wechselstron einer Frequenz von 
50 bis 60 Hz eingesetzt, es sind jedoch auch modifi- 
zierte Stromarten wie Wechselstron nit unterschiedlichen 
Anplituden der Stronstarke fur den Anoden- und Katho- 
denstron, niedrigere Frequenzen, Stronunterbrechungen 
Oder Oberlagerungen von zwei Stronen unterschiedliche. 
Frequenz und Wellenfom nSglich. Die nittlere Rauhtiefe 
R der aufgerauhten Oberflache liegt dabei in Bereich 
von 1 bis 15 un, insbesondere von 1,5 bis 8,0 pn. Den 
waBrigen Elektrolyten konnen auch neben HNO3 noch Aluni- 
niunionen in Forn von Aluminiunsalzen, insbesondere 
A1(N0 3 ) 3 , zugesetzt werden; auch der Zusatz bestimnter 
weiterer Sauren und Salze wie Borsaure oder Boraten oder 
von Korrosionsinhibitoren wie Aninen ist bekannt. 
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nuierlich oder kontinuierlich in den modernen Bandanla- 
R en durchgefiihrt werden. die Behandlungszeiten liegen 
dabei zweckmaBig 1» Bereich von 0,5 bis 120 sec und die 
Behandlungstemperaturen bei 15 bis 80* C. insbesondere 
5 bei 20 bis 75* C. Es wird angenoranen, daB sich in den 
Poren der Alwiniuaoxidschicht eine festhaftende Deck- 
schicht bildet, die das Oxid vor Angriffen schtitzt. Die 
angewandte Verf ahrensweise verandert die vorher erzeugte 
Oberflachentopographie (wie Rauhigkeit und Oxidporen) 
10 p ra ktisch nicht oder nur unwesentlich, so daB das erfm- 
dungsgemaBe Verfahren besonders zur Behandlung solcher 
Materialien geeignet 1st . bei denen die Beibehaltung 
dieser Topographie eine groBe Rolle spielt, beispiels- 
weise fur Druckplattentragernaterialien. 

15 

Zu den geeigneten GrundTnaterialien fur das erf indungsge- 
maB zu behandelnde Material zahlen solche aus Aluminium, 
oder einer seiner Legierungen, die beispielsweise einen 
Gehalt von uehr als 98,5 Gew. -% an Al und An telle an Si. 

20 Fe, Ti. Cu und Zn aufweisen. Diese Aluminiumtragermate- 
rialien konnen auch noch, gegebenenf alls nach einer Vor- 
reinigung, vor der elektrochenischen Stufe raechanisch 
(z. B. durch Bursten nit Draht- oder NylonbUrsten und/ 
oder rait Schleifmittel-Behandlungen) aufgerauht werden. 

25 Alle Verfahrensstufen konnen diskontinuierlich mit Plat- 
ten Oder Folien durchgeftihrt werden, sie werden aber be- 
vorzugt kontinuierlich mit Bandern durchgefiihrt. 
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Als Erdalkalimetallionen liefemde Verbindungen werden 
in allgemeinen wasserlSsliche Erdalkalimetallsalze, be- 
vorzugt Calcium- oder Strontiums alze, eingesetzt, wozu 
neben den sich von SSuren ableitenden Verbindungen wie 
insbesondere Nitraten auch Hydroxide zu zShlen sind. In 
bevorzugten Ausfuhrungsf ormen enthalt die waBrige L6sung 
bei der Nachbehandlung 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
1 bis 15 Gew.-% an Alkalimetallsilikat (wie Na-metasili- 
kat oder die im "Wasserglas" enthaltenden Na-tri- und 
-tetrasilikate) und 0,001 bis 0.5 Gew.-%, insbesondere 
0,005 bis 0,3 Gew.-% an Erdalkalimetallionen (wie Ca 
oder Sr 2+ ). Zusatzlich kann diese waBrige Losung noch 
roindestens einen Komplexbildner fur Erdalkalimetallionen 
wie Hydroxy carbonsauren, Aminocarbonsauren, Hydroxy- 
15 oder Carboxylgruppen enthaltende Stickstof fverbindungen 
oder Phenole (z. B. Lavulinsaure, Ethylendiamintetra- 
essigsaure oder deren Salze) entbalten. 



10 



20 



Die Nachbehandlung kann als Tauchbehandlung oder auch 
elektrochetnisch durchgefuhrt werden, wobei oftmals die 
letztere Verf ahrensweise nochmals eine gewisse Steige- 
rung in der Alkaliresistenz und/oder Verbesserung des 
Adsorptionsverhaltens des Materials bringt. Die 
elektrochemische Verfahrensvariante wird insbesondere 
rait Gleich- oder Mechselstrom, Trapez-, Rechtecks- oder 
Dreiecksstrom oder Uberlagerungsformen dieser Stromar- 
ten durchgefubrt; die Stromdichte liegt dabei im allge- 
meinen bei 0,1 bis 10 A/dm 2 und/oder die Spannung bei 1 
bis 100 V, im ubrigen hangen die Parameter auch z. B. 
30 von Elektrodenabstand oder der Elektrolytzusamniensetzung 
ab. Die Nachbehandlung der Materialien kann diskonci- 



25 
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in der prioritatsalteren , nicht-vorver5f f entlichten DE-A 
32 32 485 wird ein Verfahren zur Nachbehandlung von auf- 
gerauhten und anodisch oxidierten Aluminiumtragem fiir 
Druckplatten beschrieben, das zweistufig a) tnit emer 
waBrigen Alkalimetallsilikatl6sung und b) mit einer waB- 
rigen ErdalkalimetallsalzlSsung durchgeftihrt vird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. ein Verfahren 
zur Nachbehandlung von flachigem Aluminium vorzuschlagen, 
das zusatzlich zu einer anodischen Oxidation des Alummx- 
nms durchgefuhrt werden kann und zu einer Oberflache auf 
dem so erzeugten Aluminiumoxid fiihrt, die insbesondere 
den eingangs dargestellten Praxisanforderungen an erne 
Hochleistungsdruckplatte genugt und die bereits bekann- 
15 ten Silikalisierungsverfahren in der Wirkung verbessert. 

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur 
Herstellung von platten-, folien- oder bandformigen Ma- 
terialien auf der Basis von elektrochemisch oder mecha- 

20 nisch und elektrochemiscb aufgerauhtera und anodisch 
oxidiertem Aluminium oder einer seiner Legierungen, 
deren Aluminiumoxidschichten mit einer wafirigen Alkali- 
metallsilikat enthaltenden Losung nachbehandelt werden. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekenn- 

25 zeichnet, daB die elektrochemische Aufrauhung in emer 

wafirigen, Salpeters&ure enthaltenden Losung und die Nach- 
behandlung in einer wafirigen, Alkalimetallsilikat und 
Erdalkalimetallionen enthaltenden Losung durchgefuhrt 
werden. 



30 
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bei dem eine anodische Oxidation in einem waBrigen 
Elektrolyten aus einem Alkalisilikat und einem orga- 
nischen Komplexbildner durchgefiihrt wird; zu den 
Komplexbildnem zahlen neben Aminen, Aminosauren, 
Sulfonsauren, Phenolen und Glykolen auch Salze organi- 
scher Carbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Citro- 
nensaure oder Weinsaure, oder 

- das Verfahren zur Herstellung von kornartigen oder ge- 
maserten Oberflachen auf Aluminium nach der DE-B 
26 51 346 ( GB-A 1 523 030) , das direkt auf Aluminium 
mit Wechselstrom in einem Elektrolyten durchgefuhrt 
wird, der in waBriger Lbsung 0,01 bis 0,5 Mol/1 eines 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxids oder 
-salzes (z. B. einem Silikat) und gegebenenfalls 0,01 
bis 0,5 Mol/1 eines Sperrschichtbildners enthalt, zu 
den Sperrschichtbildnem sollen u. a. Citronensaure, 
Weinsaure, Bemsteinsaure, Milchsaure, Apfelsaure oder 
deren Salze gehoren. 



Diese bekannten Modif izierungen der Silikatisierung, ano- 
dischen Oxidationsverfahren oder Oberf lachenstrukturie- 
rungen mit Elektrolyten eines Gehalts an organischen 
Sauren-oder ihren Salzen - sofern sie uberhaupt auf 
25 Druckpl^attentrager aus Aluminium ubertragen werden 

k5nnen bzw. fiir diese sinnvoll sind - fuhren jedoch noch 
nicht zu einer Oberflache, die fur Hochleistungsdruck- 
platten'jgeeignet ist, d. h. die Silikatschichten sind 
noch niqht anwendungstechnisch so verbessert, daB sie 
30 den weiter oben dargestellten Anf orderungen in vollera 

Umfang gentigen. 
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wasserieslichen organischen Polymeren ffihrt deren gute 
Loslichkeit besonders in waBrig-alkalischen Entwicklem, 
wie sie tiberwiegend zum Entwickeln von positiv-arbei ten- 
den Reproduktionsschichten verwendet werden, zur Ab- 
5 schwachung der hydrophilierenden wirkung. Auch ist die 
" Alkaliresistenz, die insbesondere bei Einsatz von Boch- 
leistungsentwicklern auf den Gebiet der positiv-arbei- 
tenden Reproduktionsschichten gefordert wird, nicht in 
gemigendem MaBe gegeben. Gelegentlich komrat es auch, 
10 abhangig von der chemischen Zusammensetzung der Repro- 
duktionsschichten, zu einer Schleierbildung in den 
Nichtbildstellen, die durch adsorptive Effekte hervor- 
gerufen werden diirfte. Im Stand der Technik sind auch 
bereits Modif izierungen der Silikatisierungsverf ahren 
15 beschrieben worden, dazu zahlen beispielsweise: 

- die hartende Nachbehandlung von durch Tauchbehandlung 
in waBrigen Alkalis ilikatlosungen hergestellten Sili- 
katschichten auf Druckplattentragern aus Aluminium mit 
20 einer waBrigen Ca(N0 3 ) 2 -L6sung oder allgemein einer 

Erdalkalisalz-Losung nach den US-A 2 882 153 und US-A 

2 882 154, wobei in der Regel Erdalkalisalzkonzentra- 
tionen von mehr als 3 Gew.-X angewandt werden; die 
Tragermaterialien werden nur chemisch oder mechanisch 

25 aufgerauht und nicht anodisch oxidiert, 

- ein Verfahren geraaB der DE-A 22 23 850 (= US-A 

3 824 159) zur Beschichtung von Aluminiunf ormstiicken, 
-blechen, -guBstucken oder -folien (u. a. auch fur 

30 Offsetdruckplatten, aber speziell far Kondensatoren), 
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unterzogen, dazu zahlen beisplelsweise die folgenden 
Method en: 

In der DE-C 907 147 (= US-A 2 714 066), der DE-B 
5 14 71 707 (= US-A 3 181 461 und US-A 3 280 734) oder 
der DE-A 25 32 769 (= US-A 3 902 976) werden Verfahren 
zur Hydrophilierung von Druckplattentragermaterialien 
auf der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem 
Aluminium beschrieben, in denen diese Materialmen ohne 
10 oder mit Einsatz von elektrischem Strom mit waBriger 
Natriums ilikat-Losung behandelt werden. 

Aus der DE-C 11 34 093 (= US-A 3 276 868) und der DE- 
C 16 21 478 (= US-A 4 153 461) ist es bekannt, Poly- 
15 vinylphosphonsaure oder Mischpolymerisate auf der Basis 
von. Vinylphosphonsaure, Acrylsaure und Vinylacetat zur 
Hydrophilierung von Druckplattentragermaterialien auf 
der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Alu- 
minium einzusetzen. 

20 

Diese Nachbehandlungsverfahren fuhren zwar oftmals zu 
ausreichenden Ergebnissen, kOnnen jedoch nicht alien, 
haufig sehr komplexen Anf orderungen an ein Druckplat- 
tentragermaterial gerecht werden, so wie sie heute von 

25 der Praxis an Hochleistungsdruckplatten gestellt werden. 
So kann beispielsweise nach der Behandlung mit Alkali- 
metallsilikaten, die zu guter Entwickelbarkeit und Hy- 
drophilie fiihren, eine gewisse Verschlechterung der La- 
gerfahigkeit von darauf aufgebrachten Reproduktions- 

30 schichten auftreten. Bei der Behandlung von Tragern mit 
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aussen durch eine Entwicklung leicht zur Erzeugung der 
hydrophilen Hichtbildstellen rucks tandsfrei vom Trager 
zu entfemen sein. 

- Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trager muB eine 
groBe Affinitat zu Wasser besitzen, d. h. stark hydro- 
phil sein, um beim lithographischen Druckvorgang 
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegenuber 
der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken. 

- Die Haftung der strahlungsempf indlichen Schicht vor 
bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der Be- 
strahlung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sexn. 

Als Basismaterial fur derartige Schichttrager wird ins- 
besondere Aluminium eingesetzt. Es wird nach bekannten 
Methoden durch Trockenbtirstung, NaBburstung, Sandstrah- 
len chemische und/oder elektrochemische Behandlung 
oberf lachlich aufgerauht. Zur Steigerung der Abrieb- 
f estigkeit kann das aufgerauhte Substrat noch ernem An o- 
disierungsschritt zum Aufbau einer dunnen Oxxdschxcht 
unterworfen werden. 

in der Praxis werden die Tragermaterialien, insbesonde- 
re anodisch oxidierte Tragermaterialien auf der Basxs 
von Aluminium, oftmals zur Verbesserung der Schichthaf- 
tuag. zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur Er- 
leichterung der Entwickelbarkeit der strahlungsempf xnd- 
lichen Schichten vor dem Aufbringen einer strahlungs- 
, empfindlichen Schicht einem weiteren Behandlungsschrxtt 
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